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摘要：近年来有关金属苯亲核反应的研究工作为证实金属苯的芳香性提供了 有 力 的 实 验 证 据，发 展 了 经 典 有 机 化 学 的




　　金属 苯（Ｍｅｔａｌａｂｅｎｚｅｎｅ），是 苯 环 上 一 个ＣＨ 基
团被一个含配 体 的 过 渡 金 属（ＭＬｎ）取 代 的 金 属 杂 环
己三烯．自１９８２年首例锇苯［１］的合成报道以来，金属
苯的研究进入迅速发展时期，新的合成方法的不断涌

























上带Ｘ－ 基团（容 易 离 去 的 基 团，通 常 为 卤 素 原 子）的
位点，则首先生成亲核加成产物σＸ 化合物，随后迅速
发生消除反应 离 去Ｘ－，得 到 相 应 的 芳 香 亲 核 取 代 产
物（图１（１））．在 一 些 反 应 中，中 间 体σＸ 化 合 物（也 经




自发消除 Ｈ－ 的 例 子 非 常 罕 见，往 往 都 需 要 通 过 氧 化










２００３年，Ｐａｎｅｑｕｅ等［１３］报 道 通 过 亲 核 试 剂 ＯＨ－
或 ＭｅＯ－ 进攻铱苯１的γ－Ｃ位点，得到了铱杂环己－１，
４－二 烯２．其 中１的 铱 杂 六 元 环 的５个 碳 原 子 上 都 含 有







２００９年，张弘 和 夏 海 平 等［１４］报 道 了 亲 核 试 剂 双
（二苯 基 膦）甲 烷（ｂｉｓ（ｄｉｐｈｅｎｙｌｐｈｏｓｐｈｉｎｏ）ｍｅｔｈａｎｅ，
















取代 反 应［１０］：锇 苯５结 构 中 的 活 性 官 能 团ＳＣＮ 在
ＭｅＯＮａ的作用下，首先发生了末端氰基的加成反应，
得到中间体Ｄ．随后Ｄ发生分子内的亲核进攻，产生σ
化合物Ｅ．Ｅ可 以 通 过 共 振 异 构 化 形 成 相 对 稳 定 的 中
间体Ｆ，随后与反应溶剂甲醇结合，以一分子 Ｈ２ 的形
式离去金属苯 环 上 的 Ｈ－，最 终 形 成 首 例 金 属 苯 并 噻
唑６．实验中，我们采用气相色谱法，对化合物６形 成
过 程 中 产 生 的 气 体 进 行 了 监 测，证 实 反 应 机 理 中 的
Ｈ－ 确实以产生 Ｈ２ 的形式离去．
图４　锇苯的分子内芳香亲核取代反应
Ｆｉｇ．４　Ｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ＳＮＡｒ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｏｓｍａｂｅｎｚｅｎｅ
２０１０年，Ｗｒｉｇｈｔ等［１１］报 道 了 铱 苯７和 锇 苯８分
别与ＮａＢＨ４，ＭｅＬｉ或ＥｔＯＮａ反应，获得相应的金属
杂环己－１，４－二烯９～１３．这些金属杂环己二烯在ＤＤＱ
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